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RESUMEN.

La elaboracion de un aglomerado de madera requiere adhesivos no renovables y alto costo, los
cuales podrian abaratarse por sustitucién con materiales de naturaleza renovable. En e caso de los
poliuretanos, uno de sus componentes. e poliol; es abundante en la naturaleza y es posible utilizarlo
como componente econdmico en manufactura de compositos.

Para verificar este supuesto, se sintetizd un adhesivo poliuretano para MDF' con una mezda
dietilenglicol/almidén de maiz y un poliisocianato alifatico; en ensayos previos se titulo e numero de
hidroxilos disponibles para un almidon comercial segin el Método Mobay y este valor se utilizo como
referencia para sintetizar diferentes poliuretanos, de los cuales se seleccion6 la relacion NCO/OH= 1.4
entre otras (1, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2, 3, 4) al determinarse que esta producia € adhesivo con menor
espumado, tamafio de celda mas uniforme, menos fragil y mas duro. Con este adhesivo se evaluo €
tiempo y energia de gelado y curado (mediante calorimetria diferencial de barrido - DSC), densidad,
absorcion de humedad y comportamiento/desempefio térmico (mediante analisis termogravimétrico -
TGA). Se aplico como aglomerante en un compaésito tipo MDF, en proporcion 50% en peso de adhesivo y
aserrin de tamafio de particula menor a malla 40 de la serie de tamices Tyler. El tiempo de curado fue de
6 horas a 50°C bajo presion de 5,8kPa, el aglomerado curado se aclimaté durante 24 horasy se
determino su densidad en 0.438g/cn®. La densidad del aglomerado obtenido es inferior a los valores
reportados para productos comerciales (0.6-0.7 g/cn¥), el material puede ser empleado en cielosrazosy
estructuras ligeras.

Palabras Clave: poliuretano, almidén, composito, DSC, TGA.

1. INTRODUCCION

Como en muchas otras industias, los sistemas de tipo poliuretano han encontrado un mercado
potencia en los materiaes compuestos (Yeats y Slaback, 2003). Los poliuretanos se desarrollaron con la
intencion de mejorar las propiedades de las fibras de nylon, y pronto se encontré que su desempefio
individua era muy til y superior en otras aplicaciones. Actuamente, los poliuretanos son e materia
elegido cuando se requiere ato desempefio en espumas (flexibles y rigidas), recubrimientos, sellos, y
recientemente en adhesivos y materiales pultruidos (Yeatsy Slaback, 2003; Tout, 2000). Los adhesivos
de poliuretano se utilizan ampliamente en diversas aplicaciones tecnolOgicas y ambientes debido a sus
propiedades gjustables (como la formulacion, aplicacion, propiedades mecanicas, adhesion y dureza)
(Somani et al, 2003; Desai et al, 2003; Mducdli et al, 2005). La industria automotriz se sirve de forma
recurrente de estas propiedades para adherir piezas que deben resistir ambientes himedos, y solventes
organicos (Malucdlli et al, 2005).

Desde € siglo XX, los adhesivos sintéticos han dominado e mercado, especiamente en la adhesién
de madera y materides compuestos (Tout, 2000). Los aglomerados celulésicos son un segmento
representativo de este mercado y sus aplicaciones abarcan la construccion, ingenieria, decorado y
empaque, pero € polimero comun en este uso es la resina fenol-formaldehido (DeCampos y Rocco, 2004).
Existe un creciente interés en sustituir estas resinas por poliuretanos elaborados con materiaes de origen
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renovable como el aceite de ricino (Somani et al, 2003; DeCampos y Rocco, 2004), aceite de palma
(Rozman et al, 2004), aceite de eucalipto (Silvay Duarte, 2004), celulosa modificada (Rivera-Armenta et
al, 2004) y amidén (Ha, 2002) como componente secundario (reactivo-carga). El presente trabajo muestra
la obtencién de un poliuretano modificado con almidén, en el que éste se encuentra como componente
principal; respaldada y motivada r los resultados encontrados sobre adhesivos de poliuretano con
polioles naturales, su bajo costo y “ubicuidad” de este recurso.

Los adhesivos para materiales aglomerados de madera exhiben sensibilidad ala hidrélisis y falla por
tenson. Los adhesivos de tipo poliacrilato son eventualmente utilizados pero su desempefio a la
intemperie es pobre y los costos de produccion no son favorables; algunos adhesivos de tipo poliuretano
involucran materiales renovables y su comportamiento mecanico y resistencia a desgaste es alto (Oertel,
1997). Los adhesivos de tipo poliuretano pueden formar enlaces uretano con cualquier grupo hidroxilo
disponible sobre la superficie de una particula de madera; principamente celulosay lignina (Pizzi, 1994).

1. MATERIALESY METODOS

Parala sintesis de adhesivos poliuretano con bgjo contenido de solventes y viscosidad son adecuados
los polioles de tipo poliéter; estos podran reaccionar con un diisocianato para formar enlaces uretano s
contiene a menos 5% de sus hidroxilos disponibles (Pizzi, 1994). Se utilizaron dos polioles para la
sintesis del adhesivo poliuretano: almidén de maiz, comprado a Indesa. y. Dietilenglicol (grado reactivo),
suministrado por Merck. El dietilenglicol se usd como agente humectante del almidon, para formar una
pasta, dliminar la volatilizacién de polvo durante la formulacion y facilitar e mezclado répido (con un
diisocianato prepolimero).

El amidén de maiz se secO para reducir e efecto de espumado que pudiera ocasionar € agua
presente como humedad. El proceso de secado se extendio a una caraterizacion, en la que se determiné su
contenido de humedad, compuestos organicos volétiles (COV) y cenizas, por medio un andisis
termogravimétrico (TGA). La determinacion de cenizas se hizo para confirmar informacion bibliogréfica
sobre inclusién de cloruro de calcio en d amidén utilizado (Sarmiento et al, 2003), y gjustar € baance de
materiadles. El valor de humedad se validd por comparacion con € método gravimétrico (secado),
realizado en estufa a 50°C durante 24 horas. La tempratura se escogio para evitar la degradacion que
presenta este tipo de carbohidratos a sobrepasar 60°C (Radley, 1954). Los vaores para humedad, COV
(550°C), y cenizas (750°C) fueron 8.01%, 90.54% y 8.275% respectivamente. El valor de humedad
obtenido por e méodo gravimétrico fue 8.06%.

Los polioles se titularon de acuerdo al Método Mobay (Stanley, 1969) para determinar el Numero de
Hidroxilo (OH) y Numero Acido para cada uno, los valores de Nimero OH real  obtenidos fueron 26.24
para el amidon de maiz y 1058.68 para € dietilengllicol. El vaor de Numero de Hidroxilo de referencia
utilizado para e almidon de maiz es 24.70 (Ha, 2002). El Numero OH real para dietilenglicol de calculo a
partir de su peso equivalente. En latabla 1 se resumen los valores de titulacion y reales para NUmero OH y
Acido de los palioles utilizados.

Tabla 1. Numeros de hidroxilo (OH) y &cido de los polioles utilizados, el nimero de hidroxilo real esla
suma de los dos anteriores.

Numero . A Numero
Material OH valorado N(LrjnmerKooAl_i:}d;) OH real
(mg KOH/qg) g g (mg KOH/q)
Almiddn de maiz (Indesa) 25.13 111 26.24
Almidon de maiz referencia (Ha, 2003) - - 24.70
Dietilenglicol 1046.94 11.74 1058.68

Paralaformulacion del adhesivo se empled TMXDI prepolimero (producido por Cytec Corp). Enla
tabla 2 se listan algunas caracteristicas relevantes del polisocianato utilizado.
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Tabla 2. Caracteristicas selectas ddd TMXDI prepolimero utilizado en la formulacion del adhesivo
poliuretano con amidén de maiz.

Caracteristica Valor
Compuestos volétiles (COV) 25%
Contenido NCO en solucion 10.2. +0.5%
Peso equivalente 412420
Solvente Acetato de butilo

Se utilizd octoato de estario como catalizador; en proporcion 0.5%(p/p) de la composicion total  del
adhesivo. Se prefirié éste sobre catalizadores de aminas terciarias porque desfavorece las reacciones de
espumado (Stanley, 1969), que es un efecto no deseado.

El adhesivo fue sometido a calorimetria diferencia de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico
(TGA) con € fin de determinar la cinética de curado, transiciones y la temperatura maxima de trabgo.

El sustrato elegido para aplicar € adhesivo es aserrin (mezcla de Zapan y Eucdipto) malla 40 de la
serie de tamices Tyler, obtenido en un aserradero de Bogota. EL adhesivo se mezcl6 en partes iguales con
aserrin durante 30 segundos, se trangfirid a moldes métdlicos hasta alcanzar 1 c¢cm de dtura (sin
compresion), se coloco un pistén sobre la mezcla 'y se aplicd una presion de 5,8 kilopascales mediante
pesos de plomo; € conjunto se llevd a un horno acondicionado a 50°C y se permitio @ curado durante 6
horas. El aglomerado curado se extrgjo del molde y se acondiciond a temperatura ambiente durante 24
horas segin e procedimiento de DeCampos y Rocco (2004). Al aglomerado (MDF) obtenido se le
determind la densidad, contenido de humedad, presencia de espuma, fragilidad a perforado y resistenciaa
la humedad.

2. RESULTADOSY DISCUS ON
2.1. Elaboracién del adhesivo

Se redlizaron 3 mezclas de polioles (% amidon = 25, 50, 75), y para cada mezcla se formulé una
relacion NCO/OH (NCO/OH=1, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2, 3y 4) y se curaron a 50°C durante 6 minutos. Las
muestras se acondicionaron a 25°C durante 2 diasy se evaluo fragilidad, durezay tendencia a espumar, si
el adhesivo producia espuma, se calificaba su tamafio de celday € criterio de eleccién favorece a menor
tamafio de burbuja. Las formulaciones se calificaron de acuerdo con siguiente escala: se parte de un
calificativo de 5, y cada defecto se valord (espumado=1-3, fragilidad=1-3, blandura=1-3) y seresto. En la
figura 1 se muestra la calificacion de las formulaciones para cada composicion (% de almidon en la
mezcla de polioles), y relacion NCO/OH de ensayos preliminares. También se redizaron formulaciones
con amiddn como unico poliol.

Calificacion

Figura 1. Cdificacion de las formulaciones (ensayos preliminares) de adhesivo poliuretano. Los
adhesivos de mejor desempefio se califican con un vaor mayor.
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Las formulaciones con mayor contenido de amidon exhibieron un espumado mbre, se selecciond
entre éstas las de menor tamafio de celda, y entre estos se determind su fragilidad y dureza relativa por
medio de la introduccion de un bisturi en angulo de 45° y se efectué un movimiento de palanca. La
formulaciones 100% amidon muestran propiedades mecanicas muy pobres, dificultad de mezclado,
homogenizacidn, apariencia y consistencia arenosa. Esto respaldd € uso dos polioles para obtener e
adhesivo.

En general, se observé unatendenciaen e espumado, a mayor relacion NCO/OH. A mayor cantidad
de amidon de maiz e espumado era menor, atribuido a la reduccion del contenido de dietilenglicol, €l
cual contiene grupos OH de carécter &cido (segun valoracion), los cuaes ocasionan desprendimiento de
CO,. También se observé que a mayor fraccion de dietilenglicol, l1a fragilidad aumenta, atribuible a la
corta longitud de cadena del dietilenglicol. El contenido de humedad residua del amidon puede ser
suficiente para producir espumado. El amidon utilizado contiene arededor de 8% de humedad (Fig. 1)
que se redujo por secado directo, pero aln asi es posible que agua ligada pueda reaccionar con las
moléculas de diisocianato.

Laformulacion para el adhesivo se escal0 50:1 parareadlizar |as pruebas de cinéticay un aglomerado
tipo MDF. Durante este procedimiento se experimentd autoaceleracion, impidiendo e mezclado
homogéneo y lainclusién del aserrin, se presentd una disminucion drastica en € tiempo de gelado. Esta
situacién se mitigd disminuyendo la proporcion de catalizador a 0.5 %, con lo cua se logré un tiempo de
gelado superior a 7 minutos. Este tiempo de gelado es satisfactorio y equivaente a tiempo necesario para
aplicacion industrial (6 minutos) (DeCampos y Rocco, 2004). En la figura 2 se muestra una imagen de
Microscopia de Contraste de Fases (MCF) para un corte transversal (500um) del adhesivo.

50um
Figura 2. Imagen de Microscopia de Contraste de Fases del adhesivo obtenido (75% almiddn). Las areas
oscuras 'y areas definidas corresponden a almidon, tinturado con Lugol.

2.1. Ciné&ticadecuradoy comportamiento témico del adhesivo

El seguimiento de la cinética de curado se realizd por Caorimetria Diferencial de Barrido (DSC) en
método isotérmico (50°C, 120 min). EL final de la reaccidn de curado se estimd como agquel a partir del
cua no se presenta ningun flujo de cdor. (Fig. 3). Los datos de flujo de calor en funcién del tiempo se
trasladaron al origen utilizando e programa Excel®, dejando € valor de y=0 para el tiempo en que lalinea
de flujo de caor es constante. El calor total de reaccion se caculd por medio del método de trapecios
hasta la dltima inflexion de la curva, tras la cua no hay evidencia de flujo de calor (76.11 minutos). El
avance de reaccion se obtuvo a dividir fracciones de calor acumulado por € caor total de reaccion (desde
tiempo cero hasta 76.11 minutos). En € andisis se experimentd un méximo de temperatura en 26.45
minutos (x=0.5985), correspondiente a tiempo de gelado (Areiza, 2003). El tiempo de gelado obtenido es
inferior a tiempo tedrico (x=0.7272), denominado ‘tiempo critico’ y definido como 2/funcionalidad
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promedio (Areiza, 2003). Se consider6 la funcionalidad promedio del almidon igua a 3 ya que cada
unidad mesomeérica tiene este nimero de hidroxilos libres.

El amidon se compone de unidades de amilosa y amilopectina y solamente la amilosa tiene
funcionalidad 3, pues la amilopectina, por ser ramificada puede presentar una funcionaidad promedio
mayor a 3. De forma contraria, la humectacién del almidén con dietilenglicol (funcionalidad 2) contribuye
como un reductor de funcionalidad de la mezcla. De acuerdo con € resultado experimental, la
funcionalidad promedio de la mezcla de amidon de méiz y dietilenglicol utilizada; calculada a partir del
valor tedrico de conversion critica, es 3,44.
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Figura 3. Seguimiento de la cinética de gelado y curado del adhesivo PU-Almidon elaborado (DSC,
15.3mg). El tiempo de estabilizacion se eimind y los datos se trasladaron a origen.
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Figura 4. Andlisis termogravimétrico (TGA) del adhesivo poliuretano-amidon.

El adhesivo obtenido se acondiciono 72 horas'y fue sometido a andlisis termogravimétrico (TGA, Fig
4) y calorimétrico (DSC, Fig 5). En e termograma correspondiente a analisis termogravimétrico hay dos
cambios de pendiente: El primero sobre 150°C y & segundo en 254°C. El peso inicia de la muestra se
redujo 2% antes de alcanzar 50°C, lo cua puede atribuirse a solvente residua en e adhesivo. El primer
cambio de pendiente se atribuyd a degradacion de almidén, pérdida de solvente ligado, humedad ligada 'y
dietilenglicol libre (sin reaccionar). El segundo cambio de pendiente corresponde al inicio de degradacion
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del material. Esta degradacion también se apreciaen & Termograma DSC (Fig. 5). La diferencia entre los
dos andlisis (para la temperatura de degradacion) es 1°C.

El adhesivo degradado se sometid a una rampa de calentamiento hasta 400°C y se obtuvo un valor
final de 8.73% de residuos, entre los que estan pesentes cenizas inherentes al amidon y materia
carbonizado del adhesivo.

En € andlisis calorimetrico (DSC, Fig. 5) se observo una transicion en  21.81°C, que corresponde a
su transicion vitrea. Esta transicidn se corrobord por manipulacion de probetas de adhesivo entre 15°C y
30°C. Se encontrd un pico de fusion poco definido que parece ser € trasape de dos fusiones, debida a
polimorfismo (estructuras ay ?) en @ adhesivo o humedad. Como se partié de materiales secados, la
opcion aceptada es polimorfismo. En e dmidon hay fracciones de amilosa 'y amilopecting, pero éstas no
pueden formar dos fases cristalinas porque se encuentran combinadas dentro del  grano de amidén, en
cambio € dietilenglicol se encuentralibrey puede formar una fase cristalina diferente. La temperatura de
fusion de la primerafase (a) es de 115.47°C. Se estim6 la temperatura de fusion de la segunda fase (?) en
130°C.

Sample: Cinetica Adhesivo PU1S File: Cinetica Adhesivo PU 19,001
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Figura 5. Caorimetria Diferencial de Barrido (DSC) del adhesivo poliuretano-almidon.

La temperatura de degradacion obtenida por DSC es 253.42°C, un grado inferior a la obtenida por
TGA. En 273.61°C, e materia esthd completamente degradado. La cdpsula en la que se redizd € ensayo
se abrid y se observé un residuo carbonizado disperso en su interior.

2.1. Aplicacion en un aglomerado

Se realizaron tres pruebas de mezcla para verificar la cantidad de adhesivo necesaria para humectar y
homogenizar el adhesivo con a aserrin involucrado. La mezcla se reaizd para 20%, 40% y 50% de
adhesivo, siendo satisfactoria la Ultima. En la figura 6 se muestra una probeta de aglomerado obtenido con
mezclas 50/50 adhesivo-aserrin (malla 40). En la aplicacion, a adhesivo no produce espuma y su
distribucién es homogénea. Los ensayos de 20% y 40% de adhesivo no lograban incorporar todo e
aserrin, las probetas obtenidas con éstas formulaciones eran arenosas 'y fragiles.

La densidad del aglomerado obtenido fue 0.438g/cmB. Este es un vaor inferior a los valores
reportados para productos comerciales (0.6-0.7 g/cm3), atribuible a la baja presién aplicada durante €
prensado (5.8 kPa). Sin embargo, la resistencia obtenida fue satisfactoria, por lo cua se recomienda su
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aplicacion en cielos rasos ligeros. También influye € tamafio dd aserrin utilizado, que disminuye
posibilidad de compactacién.

100pm
Figura 6. Imagen de microscopia Optica de una probeta de aglomerado tipo MDF 50:20 (50%adhesivo,
curado a 50°C/20 horas). El adhesivo no presenta espumado visible.

Las pruebas cuditativas de fragilidad, ante las cuales se cdifico & comportamiento como
“satisfactorio”, se sustentaron en la ausencia de fala ante la insercion de clavos de 3 mm de diametro.
También se redlizaron pruebas de sensibilidad a agua, dejando dos probetas de aglomerado en agua a
92°C durante treinta minutos y permitiéndo e secado a temperatura ambiente durante 24 horas. Las
probetas utilizadas correspondieron a aglomerado 50:50 y a 20:50. La primera no mostro alteracion de
estructura (desprendimiento de particulas). La probeta 20:50 se deshizo en esta prueba. La probeta 50:50,
no present6d espumado ante la prueba de sensibilidad a agua, lo cud sugiere que € exceso de isocianato
reacciona con e sustrato o con humedad ambiental durante el curado. Como se mangjaron materias primas
secadas, se descarta la inclusién de humedad durante € periodo de curado, lo que lleva a postular que €
exceso de poliisocianato reacciond con € sustrato (lignina, celulosa, hemicelulosa, y similares). Si
diisocianato en exceso reacciona con grupos hidroxilos disponibles sobre las particulas de aserrin y formar
enlaces uretano; € sustrato es por si mismo un promotor de adhesion.

3. CONCLUSIONES

Fue posible elaborar un adhesivo tipo poliuretano a partir de amidén de maiz como poliol principal y
etilenglicol como una ayuda de mezclado. A partir del polimero obtenido se pudo elaborar un aglomerado
con aserrin (malla 40). Este aglomerado tiene propiedades acepatables de resistencia mecanica (bgja
fragilidad, resistencia ala deformacion y resistencia ala humedad) y es de bgja densidad.

Se adicionaron cargas superiores a 30% en un poliuretano, considerando cargaa amidony € aserrin
aglomerado, y bajo las condiciones de preparacion y curado se obtuvo un aglomerado no espumado que
presenta poca fragilidad y curado corto a temperatura ambiente. Estos resultados son opuestos a otros
desarrollos de poliuretanos con almidon, en los que actlia como carga (ademés de poliol), y disminuye
notablemente el desempefio mecanico (Pizzi, 1994; Vesaovsky, 2002; Ha, 2002).

Utilizar amidén como materia prima disminuye € costo de produccion de adhesivo, pues se
sugtituyen polioles que son mas costosos y de dificil consecusion.
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